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@ Agent 6paisslssant modificateur des caract^ristiques rh6ologiques de compositions aqueuses chargees et/ou 
pigment^es, blanches ou color6es. 

(sf) Copolymere 6paississant associatif liydrosolubie en milieu 
neutre ou alcaiin pour compositions aqueuses cliargees et/ou 
pigment6es, blancties ou colorees compose : 

a) d'au moins un monomere a insaturation 6thylenique 
disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d'au moins un autre monomere k insaturation 
ethylenique demuni de fonction carboxylique, 

c) d'au moins un monomere surfactant ayant au moins 
une fonction ur6thane resultant de la reaction d'un 
isocyanate a insaturation 6thylenique avec un compose 
surfactant, poss6dant une fonction hydroxyle reactive a 
r6gard du groupement -NOG, qui se caracterise en ce que 

ledit copolymere appartient au groupe constitue par ceux qui, 
par definition, mis en solution aqueuse ^ 2o/o en poids de 
matiere s6che portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque 
et k une temperature de 20° C. ont une viscosite Brookfield ^ 
100 tours par minute au plus 6ga!e a 220 centipoises. 

Le copolymere selon IMnvention s'applique k des composi- 
tions aqueuses chargees et/ou pigmentees telles que les 
compositions de revetement, et plus particulierement les 
peintures, les sauces d'enduction, les pates d'impression. les 
produits de finition du cuir, les compositions pour cosmetiques 
et detergents, les tiuides de forage. 
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Description 

Agent ' paississant modificateur des caracteristiques rheologiques d ompositions aqueuses charg ' es, 

et/ou pigm niees, blanches ou c I rees. 



Pomaine de rinventlon. 

L'invention concerne un copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin, ayant 
la propriete de modifier les caracteristiques rheologiques des compositions aqueuses chargees et/ou 
pigmentees, blanches ou colorees. 

L'invention concerne egalement les compositions aqueuses, dont il est souhaitable qu'elles aient un 
comportement newtonien, chargees et/ou pigmentees, blanches ou colorees, contenant ledit copolymere 
epaississant associatif, dont I'effet sur le milieu procure simultanement un bon compromis rheologique a haut 
et bas cisaillements, se tradulsant par de bonnes caracteristiques de pouvoir garnissant et de tension du film 
apres application, tout en gardant une bonne resistance a la coulure. 

Dans la description de I'objet de l'invention, I'expression "compositions aqueuses chargees et/ou 
pigmentees, blanches ou colorees" definit fe domaine des suspensions aqueuses de charges et/ou de 
pigments telles que, par exemple, les compositions de revetement et plus particulierement les peintures, les 
sauces d'enduction, les pates d'impression, les produits de finition du cuir, les compositions pour 
cosmetiques et detergence, les fluides de forage. 

En outre, et plus specialement dans le cas des peintures, le "pouvoir garnissant", caracterise la quantite de 
peinture deposee par unite de surface, la "resistance a la coulure" definit la capacite d'une peinture a resister 
a l*ecoulement apres son application sur un support a proteger, enfin la "tension du film" apres application 
definit lafaculte de ladite peinture a niveler les irregularites d'epaisseur nees de son application sur un support 
a proteger. 

Arriere plan de Tinvention. 

Pour rhomme de I'art, une composition aqueuse chargee et/ou pigmentee est formee d'une phase liqulde 
qui peut etre de I'eau ou un solvant organique miscible a Teau, ou encore un melange des deux, d'un poiymere 
en emulsion dans (a phase liquide denomme "iiant", des charges et/ou des pigments, d'un agent dispersant 
des charges et/ou pigments qui peut etre un poiymere ou copolymere hydrosoluble, des adjuvants aussi 
divers que des agents de coalescence, des biocides, des antimousses ou autres, enfin d'un agent 
epaississant qui est un poiymere ou copolymere nature! ou de synthese. 

Depuis iongtemps, il s'est revele a I'usage que !a presence de I'agent epaississant dans une composition 
aqueuse chargee et/ou pigmentee etait necessaire pour en modifier les caracteristiques rheologiques. 

Plusieurs especes d'epaississants pour compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees ont deja ete 
proposees a Thomme de I'art et decrites en abondance dans la litterature specialisee. 

Une premiere espece d'agents epaississants pour compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees 
consiste en des derives de la cellulose ayant la propriete de viscosifier seulement la phase aqueuse desdites 
compositions. 

Mais le domaine d'application de cette premiere espece d'agents epaississants est limite, car des 
inconvenients se manifestent, perturbant I'utilisateur comme, par exemple, des difficultes de dissolution dans 
les milieux aqueux, une cinetique d'hydratation souvent lente, une grande sensibilite bacterienne, et aussi une 
incapacite de faire evoluer, et plus precisement d'ajuster a posteriori la viscosite des compositions aqueuses 
chargees et/ou pigmentees. 

Ainsi, il apparait que cette premiere espece d'agents epaississants provoque au sein des compositions 
aqueuses chargees et/ou pigmentees, dans lesqueiles elle est utilisee, des caracteristiques rheologiques 
pseudo-plastiques pouvant etre genantes, telles qu'une viscosite elevee en absence de contrainte mecanique 
mais qui diminue tres fortement sous I'effet d'un cisaiilement, ayant pour consequence un mauvais pouvoir 
garnissant. 

Une autre espece d'agents epaississants a ete proposee pour remedier a certains inconvenients precites 
de cette premiere espece. Cette autre espece est formee de latex synthetiques qui peuvent etre acryliques, 
dont des descriptions illustratives sont donnees par exemple dans les brevets tels que FR 2,131,128, FR 
2,281,389, US 2,798,053, US 2,985,625 ou encore US 2,958,679. 

C'est ainsi qu'est decrit (FR 2,281,389) un poiymere reticule d'anhydride maleique et d'6thylene en 
presence d'isocyanurate de trialkyle, utilisable comme agent epaississant pour des systemes aqueux comme 
les peintures a base de latex synthetiques, les traitements de floculation des minerals, les traitements de 
coagulation des eaux industrielles ou menageres. 

Ces agents epaississants sont en general des polymeres d'acides carboxyliques a fonction ethylenique ou 
des copolymeres de ces memes acides et de leurs esters presentee sous forme d'emulsion aqueuse de basse 
viscosite, du type huile dans eau. 

Solubles en milieux aqueux et alcalin, lesdits agents epaississants off rent I'avantage, par rapport aux 
derives cellulosiques precites, d'etre plus facilement mis en oeuvre et d'etre insensibles a I'attaque 
bacterienne. 

Mais, de meme que la premiere espece d'agents epaississants, la deuxieme espece possede certains 
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inconvenients teis que provoq^^repaississement de la seule phase aqueuse ^^^es compositions, ou 
encore de procurer 4 ces compositions des caracteristiques rheologiques trop pseudo-piastiques qui ne sont 
pas adapt6es ^ toutes !es formulations de peintures. 

Plus recemment, une derniere espece d'agents epaississants hydrosolubles est apparue dans le domaine 
des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, agents epaississants classiquement denommes 5 
epaississants associatifs, car lis agissent non seulement par ('augmentation de la viscosite de fa phase 
aqueuse (par solubilisation), mais aussi par la creation de liens divers entre le copolymere et certains 
constituants des compositions, tres vraisemblablement par ['apparition d' interactions hydrophobes et de 
liaisons hydrog^nes. L'avantage de ces agents epaississants associatifs, par comparaison avec les agents 
pr6cites, est d^apporter aux compositions chargees et/ou pigmentees dans lesquelies ils sont mis en oeuvre 10 
un comportement moins pseudo-plastique. 

En particuiier, dans le cas de certaines pelntures, Thomme de Tart cherche a obtenir une viscosite sous bas 
cisaillement qui soit assez faible afin que le film depose sur le support a proteger ait tendance a bien niveler les 
irregularites d'^paisseur dues d Tapplication (tension du film convenable), ait une viscosite sous haut 
cisaillement qui soit suffisamment importante afin d'ameliorer le pouvoir garnissant et de diminuer les 15 
projections quand Papplication desdites peintures est faite au rouleau. 

Cette derniere espece d'agents epaississants associatifs s'est developpee selon deux families, celle des 
epaississants associatifs polyurethanes et celle des epaississants associatifs acryliques. 

Les agents Epaississants associatifs polyurethanes appartenant a la premiere famille comportent dans leur 
molecule une ou plusieurs chaines polyethers terminees par des groupements hydrophobes, teis que, par 20 
exemple, alkyls, aryls, alkylaryls, et sont obtenus par chimie de condensation. 

De teis agents sont decrits dans de nombreux brevets, par exemple dans les brevets GB 1,069,735, US 
3,770,684, US 4,079,028 et US 4,165,892. 

Mais, bien que ces agents procurent aux compositions chargees et/ou pigmentees dans lesquelies ils sont 
mis en oeuvre des caracteristiques rheologiques souhaitables, ils sont a Torigine de certains desavantages 25 
genants pour leur utilisateur. 

En effet, ces agents se pr^sentent sous une forme visqueuse de manipulation peu aisee, eventuellement en 
solution dans des melanges d'eau et de soivant(s), le solvant pouvant etre plus ou mains toxique et par la 
meme soumis a une limitation d'usage, ou encore presenter des incompatibiiites reactionnelles avec certains 
constituants des compositions chargees et/ou pigmentees. 30 

Les agents epaississants associatifs acryliques obtenus par polymerisation radicalaire, appartenant a la 
deuxieme famille. hydrosolubles en milieu neutre ou alcalin, sont formes de copoiymeres prepares en general 
a partir d'acides carboxyliques ethyleniques, eventuellement d 'esters de ces acides et/ou d'autres 
monomeres, et enfin d'au moins un monomere fonctionnet particuiier disposant d'une chaTne laterale 
composee de groupements polyethers comportant des radicaux terminaux hydrocarbones hydrophobes. 35 

La nature du monomdre fonctionnel particuiier s'est revelee etre determinante dans le comportement 
rheologique des compositions chargees et/ou pigmentees contenant I'agent epaississant correspondant. 

Ainsi, le monomere fonctionnel particuiier peut etre un acryiate ou methacrylate d'alcool surfactant (brevets 
EP 0.013,836 et US 4,384,096), ou peut resuiter de i'esterification par un alcool surfactant d'oligomeres de 
Tacide acrylique (brevet US 4,421,902). Ce monomere fonctionnel particuiier peut etre egalement un ester 40 
oxyethyie de I'acide crotonique (brevet US 4,569,965), ou encore un hemiester de Tanhydride maleique (brevet 
EP 0,248,612). ou bien un ether surfactant de I'alcool allylique (brevet EP 0,216(479). 

Ce monomere fonctionnel particuiier peut enfin resuiter de la condensation d'un alcool surfactant et d'un 
isocyanate insature (brevets US 4,514,552 et US 4,600,761), !a presence de groupements urethanes 
0-C(0)-NH- sur les chatnes laterales du copolymere apportant un effet benefique sur le comportement 45 
rheologique des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees et en particuiier les peintures aqueuses. 

Le but recherche par 1' utilisation des agents epaississants associatifs acryliques etait de modifier, dans le 
sens le plus favorable, les caracteristiques rheologiques desdites compositions par leur presence, de telle 
maniere qu'elles disposent preferentiellement d'une viscosite maitrisee simultanement sous haut et bas 
cisaillements, afin d'avoir un bon pouvoir garnissant, une resistance a la coulure acceptable et une tension du 50 
film convenable. 

Or, il a ete constate que, parmi les nombreux agents epaississants acryliques associatifs de I'art anterieur: 

- certains parvenaient dej^ a un profil rheologique acceptable, mais au prix de doses d'emploi elevees que le 
formulateur souhaitait voir diminuer, 

- les autres, teis que ceux evoques dans TUS 4,514,552, ne parvenaient pas a maitriser simultanement les 55 
viscosites k haut et bas cisaillements, 

Sommaire de I'invention, 

Forte des inconvenients precites, la Demanderesse, poursuivant ses recherches, a trouve et mis au point un 
copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin qui confere aux compositions 60 
aqueuses chargees et/ou pigmentees par opposition a I'art anterieur, un bon etat de compromis rheologique 
^ haut et bas cisaillements, se manifestant par un haut pouvoir garnissant et une bonne tension de film tout en 
gardant une excellente resistance a la coulure, aussi bien pour des compositions blanches que colorees, et ce 
a des doses d'emploi plus fatbles. 

Selon I'invention, le copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin, compose : 55 
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a) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d^au moins un autre monomere a insaturation ethylenique demuni de fonction carboxylique, 

^ c) d'au moins un monomere surfactant ayant au moins une fonction urethane resultant de la reaction 
d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose surfactant possedant une fonction hydroxyle 
reactive a regard du groupement -NCO, se caracterise en ce que ledit copolymere appartient au groupe 
constitue par ceux qui, par definition, mis en solution aqueuse a 20/o en poids de mati^re s^che a un pH de 9 
obtenue par addition d'ammoniaque et a une temperature de 20° C, ont une viscoslte Brookfield type RVT a 
100 tours par minute au plus egale a 220 centipoises. 

Description detalHee. 

Le copolymere epaississant associatif selon I'invention se distingue de Tart connu par le fait quMi procure un 
etat de compromis dans lesdites compositions et peintures, conduisant a un equilibre entre les effets 
extremes anterieurement observes. 

En d'autres termes, le copolymere epaississant associatif selon I'invention, lorsqu* il est mis en oeuvre dans 
des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, genere des milieux dont les caracteristiques 
rheologiques generales se rapprochent d'un comportement newtonien, milieux dont la viscosite sous haut 
cisaillement est augmentee, et dont la viscosite sous bas cisaillement est diminuee par rapport a I'art connu, 
ameliorant en consequence les caracteristiques de pouvoir garnissant et de tension du film apres rapplicatloni 
tout en maintenant une bonne resistance a la coulure. 

Le comportement newtonien des compositions aqueuses contenant le copolymere epaississant associatif 
selon invention est acquis conjointement grace a I'incorporation dans sa structure d'un monomere surfactant 
ayant au moins une fonction urethane et grace au fait que le poids moleculaire dudit copolymere est trds faible, 
le poids moleculaire etant exprime par la mesure de la viscosite Brookfield RVT mobiles 1 a 3 ^ 100 tours par 
minute d'une solution aqueuse contenant 2o/o en poids dudit copolymere sec porte a un pH de 9 par addition 
d'ammoniaque et a une temperature de 20° C, la limite superieure de la viscosite Brookfield mesuree dans ces 
conditions etant au plus de 220 centipoises, 

En-dehors de ce domalne conditionnel des viscosites Brookfield telles que precitees, tout copolymere de 
meme structure, mais generant une viscosite superieure a 220 centipoises dans les conditions evoquees pour 
cette mesure conduit a des compositions aqueuses ayant des caracteristiques rheologiques perturbees, voire 
mauvaises quand il est mis en oeuvre comme agent epaississant plus precisement dans le cas des peintures 
brillantes ou satinees. 

Ainsi. comme la Demanderesse a pu le constater, II apparait d'une maniere surprenante que les deux 
conditions precitees conduisant au copolymere selon I'invention cooperent pleinement, par la selection 
realisee des poids moleculaires faibles, en creant un etat de synergie permettant I'obtention de compositions 
aqueuses chargees et/ou pigmentees, blanches ou colorees, ayant des caracteristiques rheologiques se 
rapprochant d'un comportement newtonien. 

Le copolymere epaississant associatif seion I'invention est constitue, comme cela a ete anterieurement 
exprime, par au moins trois types de monomeres. 

Le premier type de monomere, qui est un acide carboxylique a insaturation ethylenique, est un compose 
presentant une liaison ethylenique et au moins un groupe carboxylique ou un groupe anhydride d'acide 
carboxylique. 

Le monomere ethylenique carboxyle peut etre choisi parmi les monoacides, tels que I'acide acrylique, 
methacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique. les diacides, tels que I'acide itaconique, fumarique! 
maleique. citraconique, les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydride maleique et les hemiesters 
de diacides. tels que les monoesters en Ci a C4, des acides maleique ou itaconique. 

Toutefois, le monomere ethylenique carboxyle est preferentiellement choisi dans le groupe constitue par les 
acides acrylique, methacrylique et itaconique. 

Le deuxieme type de monomere, demuni de fonction carboxylique et qui est a insaturation ethylenique. peut 
etre choisi d'une maniere non limitative dans le groupe constitue par les esters d'acides acrylique ou 
methacrylique, tels que les acrylates ou mefhacrylates de methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, lauryle; les 
acrylates et methacrylates d 'ethylene glycol, propylene glycol, polyethylene glycol et polypropylene glycol 
ainsi que les phosphates et sulfates correspondants, racrylonitrile; Tacrylamide, la n-methylolacrylamide; les 
acrylates et methacrylates de dimethylaminoethyle; I'alcool allylique, I'acetate de vinyle, I'acide acrylamidome- 
thyl propane sulfonique, le styrene, le methyistyrene. 

Cependant, le monomere a insaturation ethylenique de deuxieme type est preferentiellement choisi parmi 
les esters acryliques, tels que les acrylate et methacrylate d'alkyle en Ci k C4. 

Le troisieme type de monomere, qui est un monomere surfactant ayant au moins une fonction urethane, 
resulte de la reaction d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose surfactant possedant une 
fonction hydroxyle reactive a regard du groupement -NCO. 

L'isocyanate a insaturation ethylenique peut etre prepare selon les methodes bien connues de I'homme de 
I'art, telles que celles decrites par exemple dans le brevet US 2,718,516. 

Cependant, comm ces methodes de preparation d'isocyanate a insaturation ethylenique sont relativement 
longues, il est souvent preferable d'utiliser des monoisocyanates a insaturation ethylenique connus tels que, 
par exemple, le methacrylate d'isocyanatoethyle (commercialise par DOW CHEMICAL COMPANY), les 
isomeres meta ou para de I'alpha-alpha dimethyl isopropyl benzyl isocyanate (commercialise par AMERICAN 
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CYANAMID CORPORATION)/ 

Toutefois, une methode d'obtention preferee consiste en I'addition stoechiometri^|!^et goutte a goutte sur 
un diisocyanate, d'un compose ethyidnique pr§sentant un seul hydrogene actif a Cegard du groupement -NOG 
dans les conditions de reaction choisies. 

Comma compose ethylenique, il est possible d'utiliser, par exemple, les acrylates et methacrylates 5 
d'ethyl^ne glycol, de propylene glycol, de polyethylene glycol et de polypropylene glycol, Taicool atlylique, 
rallylamine. la methallylamine. rorthoallylphenol. 

Comme diisocyanate, il est possible d^utiliser, par exemple, !e 1,4 tetramethylene ditsocyanate, le 1,6 
hexamethyldne diisocyanate, ie 2,2,4 trimethyl 1,6 diisocyanatohexane, le 1,10 decamethyiene diisocyanate, le 
4,4 methylene-bis(isocyanatocyciohexane), le 1,4 cyclohexylene diisocyanate, le 1-isocyanato 3-isocyanato- 10 
methyl~3,5,5-trimethyicyctoiiexane, les m- et p-phenylene diisocyanate, les 2,4 et 2,6 toluene diisocyanate, (e 
xylene diisocyanate, le 4-chloro 1,3-phenyl6ne diisocyanate, le 4,4' -methylene diphenylisocyanate, le 
M .5-naphtal^ne diisocyanate, le tetrahydronaphtylene diisocyanate. 

Le compose surfactant possedant une fonction hydroxyle reactive a I'egard du groupement -NOG de 
H'isocyanate k insaturation ethylenique repond a la formule generals : 15 
Ri-fO-Ra-)-n-OH 
dans laquetle 

- le motif (0-R2) est I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de propylene, I'oxyde de butyiene, ou une combinaison de 
deux au moins de ces groupements oxygenes. 

- n, qui repr^sente le nombre moyen de motifs presents dans ledit surfactant, prend une vateur comprise 20 
entre 5 et 150, 

- le motif Ri est choisi dans le groupe constitue par les structures chimiques hydrocarbonees et/ou aminees, 
telles que les alkyles alipbatiques ou cycloaliphatiques, les aryls substitues ou non, les polyaryls comportant 
de 1 a 32 atomes de carbone, les amines secondaires de formule (R3) (R4) N-, dans laquelle R3 et R4 sont des 
groupements hydrocarbones comportant 1 a 20 atomes de carbone. 25 

Ainsi, le compose surfactant dote d'une fonction hydroxyle reactive a regard du groupement -NCO peut 
etre choisi preferentiellement parmi les dilaurylamines ethoxylees, les octyl et nonyl phenols ethoxyles, les 
^alcools laurique, stearique, cetylique oxyethyles, les mono, di et tristyryls phenols ethoxyles, pris seuls ou en 
^melange. 

^ D'une maniere preferentielle, le motif Ri est choisi parmi les chaines hydrocarbonees en Cis a C30. le motif 30 
^-O-Ra, parmi les oxydes d'ethylene et/ou de propylene et n dans I'intervalle 15 a 50. 

Le copolym^re epaississant associatif selon invention contient, exprtme en pour cent en poids : 

a) de 15 a 750/o, et preferentiellement de 30 k 45o/o de monomere(s) a insaturation ethylenique 
disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) de 25 a 700/o, et preferentiellement de 45 a 6OO/0 d'autre(s) monomere(s) a insaturation ethylenique 35 
demuni(s) de fonction carboxylique, 

c) de 0,5 a 350/o, et preferentiellement de 4 a 150/o de monomere(s) surfactant(s) ayant au moins une 
fonction urethane resultant de la reaction d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose 
surfactant possedant une fonction hydroxyle reactive a I'egard du groupement -NCO, le total des 

constituants (a), (b) et (c) etant egal a 100. 40 

Le copolymere epaississant associatif selon invention, c'est-a-dire disposant d'une viscosite Brookfield a 
100 tours par minute au plus egale k 220 centipoises dans les conditions precitees, est prepare selon les 
procedes connus de copolymerisation radicalaire, en solution, en emulsion ou en suspension, du melange des 
monom^res precites, en presence d'un syst^me catalytique et d'agents de transfert connus, mis en oeuvre 
selon des quantites appropriees, le poids mol6culaire dudit copolymere etant ajuste a Taide des moyens 45 
suivants : temperature, taux de catalyseur, presence d'un agent de transfert ou tout autre moyen ou 
combinaison de moyens connus de I'homme de Tart. 

Le syst^me catalytique de polymerisation est souhaitablement choisi parmi ceux qui sont hydrosolubles tels 
que, par exemple, les persulfates de sodium, de potassium, d'ammonium, mis en oeuvre conjointement avec 
un compose reducteur connu tel que, par exemple, le metabisuifite de sodium. 50 

La quantity de systeme catalytique de polymerisation peut varier entre 0,1% et 20/o en poids de la masse 
totale des monomeres utilises pour Tobtention du copolymere selon I'invention. 

L'agent de transfert est souhaitablement choisi parmi les alkyl-mercaptans tels que, par exemple, 
roctanethiol. le decanethiol, (e n-dodecanethiol, le t-dod6canethio(. 

La quantity d'agent de transfert peut varier entre OWo et 5,00/o en poids par rapport a la masse totale des 55 
monomeres presents. 

La temperature de copolymerisation peut varier entre 30° C et 150°C. Elle est preferentiellement choisie 
inf^rieure a la temperature d'ebullition la plus faible des constituants presents dans les conditions de 
rexperience. 

Les copolymeres selon I'invention developpent leur propriete epaississante en milieu alcalin, d'une maniere 60 
telle que les fonctions carboxyliques presentes soient totalement ou partiellemenV neutralisees, l'agent de 
neutralisation etant preferentiellement Thydroxyde de lithium, de sodium, de potassium, d'ammonium, de 
calcium, de magnesium, une amine, ou une combinaison de ces agents. 

L'invention concerne egaiement les compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees contenant le 
copolymere selon I'invention. 65 
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Les compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees sont plus particulierement ceiles qui, blanches ou 
colorees. contiennent comme constituants principaux une phase aqueuse, des charges et/ou des pigments, 
un iiant natural ou synthetique at eventuellement comme constituants secondaires un agent dispersant, des 
adjuvants aussi divers que des agents de coalescence, des blocides, des tensio-actifs. des anti-mousses ou 
autres et ie copolymere epaississant associatif selon Tinvention. 

Le copolymere epaississant associatif selon invention est introduit dans lesdites compositions a raison de 
0,1 a 100/0, et preferentiellement a raison de 0,1 a 5,00/o et tres preferentiellement de 0,4 a 1,50/o, quantite 
exprimee en pour cent en poids sec par rapport a la masse totale de la composition. 

En pratique, la phase liquide resultant de la co polymerisation peut etre utilisee sous cette forme comme 
agent epaississant associatif, mais el!e peut egalement etre sechee par tous moyens connus pour en eliminer 
cette phase et isoler le copolymere sous la forme d'une fine poudre et etre utilisee sous cette autre forme 
comme agent epaississant associatif. 

Le copolymere epaississant associatif selon Pinvention s'applique a des compositions aqueuses chargees 
et/ou pigmentees telles que les compositions de revetement, et plus particulierement les peintures, les 
sauces d'enduction, les pates d'impression, les produits de finition du culr, les compositions pour 
cosmetiques et detergents, les fiuides de forage. 

La portee et IMnteret de invention seront mieux perpus grace aux exemples suivants, 

Exemple 1 

Get exemple a pour but d'lllustrer la preparation d'un monomere surfactant, resultant de la reaction d'un 
isocyanate a insaturation ethylenlque sur un compose surfactant possedant une fonction hydroxyle reactive a 
regard du groupement -NCO. 

Pour ce faire, le monomere surfactant a ete prepare selon le schema reactionnel suivant : 



Etape 1 

O 
U 

CH2 =CH-CH2-0H + OCN-Tol-NCO — > GHz =CH-CH2 -O-C-NH-Tol-NCO 
^ Jiiole 1 mole isocyanate a insaturation ethylenique 

(1) + (2) — > (3) 

Etape 2 

(3) + CgHi9-Ph-0-(CH2CH2-O)2 9-CH2CH2 0H --> 

(4) 

O O 
il II 

CH2 =:CH-CH2 -0-C'NH-Tol-xN^H-C-0-CH2 GH2 - (0CH2 GH2 )2 9 -O-Ph-Cs Hi 9 

monomere M2 



Tol : CSH3-CH3 
Ph : G0H4 
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(1) : source d' induration ethylenique 

(2) : diisocyanate 

(3) : isocyanate a insaturation ethylenique 

(4) : compose surfactant (alcool) 

M2 : ..n^onomere surfactant a insaturation ethylenique 

.ens lecue. (3). .ui est .•isocyanate . insaturation .thyi.ni.ue, r.agit sur (4), qui est ,e compos, surfactant 
La preparation a ete effectu§e selon ies ^^^P^f ^^"'^^"*^f„_^ 

Dan's un reacteur muni d'une -f„-*'°^^^^^^^^^ grammes d'heptane. On a alors 

on a place 154 grammes de n°"y' Ph;"° P^^Sm "Sque la quantite d'eau recueillie dans le separateur 
chauff6 le milieu a SO^C P0"[ d^^^y^-^^!^' '^.^"^^''^"^^ d'abord, puis sous pression reduite (5 mm 

eau-glace et agite magn6tlquement ^,^0 ^ours par rn^nute.^^^^ ^^^^^^^^^ ^ 

Dans une ampoule de coulee, on a place 5^^^^^^ diisocyanate. de fagon a ce que a 

a coule goutte k goutte en 30 minutes 1 ensuite ete laisse sous agitation jusqu'a 

temperature du milieu "^^g^.X^quTsOO^^^^^^^^ isocyanates ont reagi. Le contenu du 

ce que le dosage des groupements NCO '""^'^"fj^l^'^^^^^^^ y^xcoo\ surfactant fondu. On a laisse ensu.te 
b^cher a 6t6 alors coule en 10 -"'^^^^^dansle reacteur contenantl^^^^^^ ^ ^^^^^ ^^^^^^ 

le milieu sous agitation pendant deux heures^Ledoyge^ ^^tjtativement un 

fonctions isocyanates presentes '"'^'f'f^'^^"* ^YJ^^^^^^^ 

monomere surfactant presentantdeux^.a^^^^^^^ comportant une insaturation 

on a repete ce precede de synthese en ° ' quantites de reactifs, de maniere a 

^alSr^^^^^^^^^^ 

Ifu'tefois '2:::t::T^''^oZtTuS^ . M70 tatsant usage d^socyanates . insaturation .thyl.nique 
commerciaux. Tetape 1 du schema precit6 n'existe pas. 
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TADLEAU I 
Preparation de monomeres 
surfactants 



rerereflce source d* diisGcyanats alcool surfactant 

iasaturatioa — 

5Giio.iere surfactant ethylcGique R 



alcool allylique 

alcool ailjlique 
^3 alcool allylique 

^' alcool allylique 

H5 alcool allylique 

alcool allylique 
o7 alcool allylique 

alcool allylique 
^3 alcool allylique 

-'2 alcool allylique 

Hll KASG 
HI2 KAEG 

.^i- HABG 
K!5 KAES 
■fie KASG 
SASG 

ifl9 KAEG 

Si21 SA (PSG)IO 

H22 KA {PEGilO 

H23 u (PSGlIO 

if2^ SA (PBGjlO 
SA (PBGllO 

i«2S UA (?S5)iO 

H27 XA (PEG 1 10 

a28 IfA (PSGUD 

S23 KA (PEG) 10 

»30 HA (PEGUO 



TDI 


NP 


50 


TDI 


W? 


30 




"P 


17 


TDI 


CI 2 


23 


TDI 


C12 


17 


TDI 


C12 


11 


TDI 


CI5-13 


25 


TDI 


CI5-18 


33 


TDI 


CI6-I8 


50 


TDI 


Distjiylphenol 


15 


•TDI 




50 


TDI 


HP 


30 


TDI 


^? 


17 


TDI 


C12 


23 


TDI 


C12 


17 


TDI 


If i b 


11 


TDI 


C16-13 


25 


TDI 


CIg-13 


33 


. TDI 


CI6-13 


50 


TDI 


Distrrylphsnol 


15 


TDI 


HP 


50 


TDI 


HP 


30 


TDI 


HP 


17 


TDI 


C12 


23 


TDI 


C12 


17 


TDI 


C12 


11 


TOI 


CI6-I8 


25 


TDI 


C16-1S 


33 


TDI 


C16-18 


50 


TDI 


Distjr/iphenQl 


15 
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^LEAU I 



( suite ) 



/ . ^ 

iSicrcnce 

'In 

3oriui6r6 surf^ct&ut 


inadbu ratfiUU 


."11 1 c'lf'^iriafa 


5 1 r. 1 m f 5 /* ^ i r. ^ 

D 


u 


L 






MP 


50 


W!? 
ao6 


{\X 1/ idtt J.UC 


Tnr 


i/p 

n t 




yi *> 




lUl 


UD 
Wf 


1 7 


U". 1 






pi 0 


bO 




ALij LdttlTic 


luL 




1 [ 




ally Idainc 








flj / 












Ail J idaiuC 


1 i/l 


ItiD i 0 




ui n 










«40 


Allylaaine 


TDI 


Distyrylphenol 


15 


U i 1 


Aillj 


IJL 


itn 
nr 


w U 




Aulr 


ii/i 


UP 


Ifi 




Aba 


?nr 

LUL 


UP 
rtr 


t7 

L ( 


VI i 
at4 


in 




ri? 


21 


U4 1^ 

ai J 


A3U 


1 uL 


AM 




u 1 1; 
h4q 


1 Of 

Aou 




PI 9 

Iri ^ 






1 Oft 


f nr 

lUL 






U 1 0 
fliu 


t pr 
Aba 


ipnT 
tuL 


f 1 ft 

vl 0 1 u 




Hi J 


Aba 








H50 


AEG 


TDI 


Oiotyrylphlnol 


15 




i-Tifl 




MP 


50 




a-Tifr 




iiP 


JO 


K53 


a-THI 




NP 


17 




a-TKI 




C12 


23 


K55 


8-THI 




C12 


17 


1156 


a-TXr 




CI2 


11 


H57 


a-TMI 




C16-i3 


25 


K58 


a-TKI 




CI6-18 


33 


X59 


a-THI 




C16-13 


50 


il6C 


a-TKI 




Distyryipbenoi 


15 
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TABLEAU I 
( suite ) 



I CI. C i = 



^ouzcc d' diisocyanatc alcool surfactant 

^'^ insaturatioa _ 

uon-jaere surfactant ethjlenique ]i 



!<S3 lEK / i,p j7 



I/O 1 



IE!( / CI2 23 

IEK (Jin 2^ 

rSH / C12 11 

15;; ^SK / C15-18 25 

33 
50 



ISH / C16-13 

m / CI6-13 

/ Distyrylphenol 15 

alcGol aii/lique IPDI W 50 

30 
17 



^'^ aicool alijlique IPDI HP 

alcuul allylique IPDI HP 

alcool allylique IPDI C12 23 

17 



^'5 alcGoi ailjlique IPDI CI2 

alcool aliylique IPDI C12 11 

alcool ailjlique IPDI C16-I8 25 

alcool ailjlique IPDI C16-18 33 

alcool ailjlique IPDI C16-18 50 

alcool ailjlique IPDI Discjrjlphenol 15 



«ASG r?DI N? 50 

AEG IPDI NP 50 

ifA (PSGHO IPDI NP 50 

alljiaaiuc IPDI KP 50 

^ASiJ TDI (C12I2-M 50 

. ASG TDI (C12)2-H 50 

JfA (F5G)10 TDI (C12)2-li 50 

alljlaaine TDI (C12)2-H 50 



KAEG - sethacrylate d'ethjline glycol 

HA (PSGilO = sethacrylate de poly(ethyleDeoiyl9-ethanQl 



TDI = toluene diisocyanate 

R - radical hydrocarbone 

n = noabre aoyen de groupeaeats oiyde d* ethylene 

HP = radical nonyl phenol 

C12 : radical lauryle 

Cie-18 = radical ceto-stearyie 

ASG = acryiate d*ethjlene glycol 

a-TKI = aeta-Lsopropenjl diaethylbensyl isacyanate 

lEK = isocyanatoethyl aethacrylate 

IPDI = isophorone diisocyanate 



{C12)2-H = radical dilaurjlaaine 
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^^S^mple illustre la preparation d'un copo.yrriere epaississar,t associatif se.or, .'ir^ventior, en mettant en 
agSioVres corposS^i i^lesaous' s'e.on les quantit.s ponderales .ndiquees : 

- eau bipermutee 155,00 g 

- laurylsuifate ether de 175 g 10 
Na (poudre) 

- n-dodecanethiol ^,95 g 

- acrylate d'^thyle I^Z.SO g 

- monomere surfactant 25,00 g 
M2 

- acide methacrylique 100.00 g 

Dans un reacteur muni d'un refrigerant et d'ane agitation mecanique. on a p.ace. selon les quantites 
pond6rales indiqu6es : 20 

- eau bipermut6e 506.00 g 

- laurylsuifate ether de 2,35 g 
Na (poudre) 



^ - *^..r i RR°r On a aioute alors 1 gramme de persulfate d'ammonium en 
On a amene le contenu du reacteur a 68 ^ . O" ^ ^p^^^^^ ^ grammes d'eau. 

solution dans 5 grammes d-eauetOlgramm^^^^ ^„ ^ ,a 

On a introduit alors en cont.nu pendant deux ^^^^ ..^ p^^^ 

temperature dans le reacteur a Le m.heu re^^^^^^^^ oopolymere epalssissant 

refroidi. On a obtenu ainsi une emulsion a ^S^Vo en poias ae ma ^ ^^^.^.^^ 

assooiatif W du tableau II. Une solution ^^"^^^.^^^^^^^^^^ TlSo tr/mn, 20°C). 

d-ammoniaque avait ^'^^^f ^^.'^^.i^? monomeres surfactants a insaturation 

Ce mode de preparation a ete repete en "^^''^^"^ °' . ^ j copolym^res epaississants 

ethyI6nique tels que pr6pares selon ''f «;"P'^;,; A a AR dans le tableau II). 

associatifs selon rinvention. se presentant sous 1 ^^P/^'^*^ ""^J^f""^^^^^^ associatifs mis en solution 

Dans ce tableau, et conformement f„^°Pf "I^^^^^^^^ et a une temperature 

S4^.t^nrurr;f^^^^^^^^^^ 
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TABLEAU K 
Syntheses de copolymeres salon I'invention 



reference du 
copolymere 



reference du 
monomere 
MS 



o/o monomeres 



AMA acide methacrylique 
ABt ^ acrylate d'ethyle 
MS monomere surfactant 
nDDT =t n-dodecanethiol 



0/0 nDDT 



viscosite 
solution 20/0 
a pH 9 100 
It Iran 







MS 


AMA 


ABt 








Ivl 1 


y,2 


36,7 


54,1 


0,37 


90 


B 




4,5 


39,1 


56,3 


0.37 


54 


c 




9,2 


36,7 


54,1 


0,26 


55 


Q 




Q O 


36,7 


54,1 


0,26 


120 


E 


IVi*f 


y,2 


36,7 


54,1 


0.57 


63 


F 


M14 

Ivl l*T 


•11/1 


oo,8 


52,8 


0,18 


116 


G 


M4 

lvl*+ 


1 1,4 


oc o 

oo,o 


52,8 


0,47 


100 


H 


M14 


Q O 


36,7 


54.1 


0,28 


72 


1 


IviO 


y,4 


37,8 


52,8 


0,87 


47 


J 


tvio 


y.4 


37,8 


52,8 


0,66 


85 


K 




yj^ 


36,7 


54,1 


0,61 


82 


L 


M7 

Will 




36,7 


54,1 


0,83 


71 


M 


IVIO 


9,2 


36,7 


54,1 


0,60 


41 


N 


ivio 


9,2 


36,7 


54,1 


0,49 


57 


p 


IViD 


9,2 


36,7 


54,1 


0,66 


87 


O 


Mo 


9,2 


36,7 


54,1 


0,39 


90 


R 


\AA 
[Vl4 


9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


70 


s 


IVIO 


9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


58 




Mo 


9,2 


36,7 


54,1 


0.40 


156 


f 1 


My 


9,2 


36,7 


54,1 


0,40 


132 


y 


Mo 


9,2 


36,7 


54,1 


0.60 


65 


vv 


M^ 


9,2 


36,7 


54,1 


0,35 


120 


X 


M 1 


9,2 


36,7 


54,1 


0,59 


70 


Y 




9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


77 


7 


Ml 


9,2 


36,7 


54,1 


0,40 


88 


AA 


M14 


4,3 


36.1 


59,6 


0,26 


95 


AD 


IVl I'f 


D,9 


37,6 


55,5 


0,28 


59 


AC 


M 


13,8 


34,8 


51,4 


0,28 


73 
99 


AD 


M 1^ 


11,5 


35,7 


52,7 


0,18 


AE 


M14 




36,7 


54,1 


0,13 


208 


AF 


M34 


9,2 


36.7 


54,1 


0,50 


45 


AG 


M10 


9,2 


36,7 


54.1 


0,50 


132 


AH 


M14 


10,0 


30,0 


60,0 


0,28 


67 


Al 


M14 


10,0 


20,0 


70,0 


0,28 


41 


AJ 


M14 


10,0 


40,0 


50.0 


0,28 


82 


AK 


M14 


15.0 


55.0 


30,0 


0,28 


87 


AL 


M14 


10,0 


45,0 


45,0 


0.28 


78 


AM 


M14 


16,0 


15,0 


70,0 


0,28 


30 


AN 


M14 


14,3 


23.8 


61,9 


0.28 


37 


AP 


M14 


20,0 - 


30,0 


50,0 


0.28 


91 


AQ 


M14 


5,0 


55,0 


40,0 


0,28 


65 


AR 


M54 


9,2 


36,7 


54,1 


0,15 


58 



65 
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^ d^nommS .eu, dan= la .u... du .ex.e. ,s, .» VISCALEX VG2, com,n,rc,^.s« par ,a .oolMi 

"^^0^°'^^ 93-™ dans ,a ,u„. du »x,0. e« ,e MOW.UTH LDM 7000, oo.^rC.liae par 

clfcS'fn . prspars un. sSn, de p.,n,u™s aquausa, M,an»s .. blanches dan, les,u.»a, sauls ,a 
™.,u,e at te taux da ragant *Palssiss.r,' ^soci.tf *3ngaa,»nt p,„pps^. par das 

^^Z:":.V,Z':^^Ti::?X,'J. an oauvra e, coora.n,an. -s. dans ca Wa da 

'tar,^.i..3 das cons.«uanu dasdUas P^^^^^^^^^ 
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TABLEAU TTT-A 



f9 CD 



CO 



v<u MU s<i> v<jj 



<-QJ -vtj^ 

■CO* 

o o o o 
o c:» o o 
ea M ca oa 



<t3 w 

o 



"3 — ^ =3 J-J 



to o eta 



o. o, cu ex. 



o o o 
*-♦»-»*-« 
da n> o 
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^Bfs du tableau lll-B, il est souhaitable de definir l^^hodes et/ou moyens 



(I 



10 



15 



20 



Pour une exploitation des 
mis en oeuvre pour obtenir lesdits resultats. 

^'l^ttfvSositS'a'^te mesuree d'une mani.r systematique 24 heures apres ,a realisation de chaque 

^PP^'""''„''*J^tT'i7??ot I'l^t'JepI^emat^SsVauts cisaillements rencontres iors de I'appllcation des 
oet^e^ LTa bro's e ou au toiler" Scosit. apparente mesuree apparatt done comme un moyen 
S^bse" er ce quTsera le comportement de la peinture sous la brosse ou le rouleau. 

'"'Se'm^^teTiaiement 6te effectuee a ."aide d'un rh^om.tre RHEOMAT 30 de ia marque CONTRAVES 
mettant en oeuvre un mobile D>N 25 neinture a d'abord ete soumise It un cisaiilement 

Tension du film. faculte des oeintures k niveler les irregularites d'epaisseur 

La tension du film apres application definit la ^^''^^J-ff^^^^^^^ ^^.^.^^ on a pratique une simulation 

c'est-^-dire aucune paire jointe. 

"l^Ssistancl'a^rcSre definit la capacite d'une peinture a resister a recou.ement apres son application 

sur un support a proteger. ho vp^rr^ a I'aide d'une iauqe 10 cordons de 6 

norma ASTM D 2801-69. 

^B-^^-ri^'^^^^^ " srs- ' - - ^ 

ies notations suivantes : 

-brossabilite . A = excellent 

B bon 60 
C moyen 

D = difficile a appliquer 
E = trds difficile a 
appliquer 

65 
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la brossabnit§ traduisant la sensation plus ou moins agreable que I'applicateur eprouve lors de rapplication du 
film. 



5 



10 



- tension du film 


A = excellent 




B = bon 




C = tend assez bien 




D = corde un peu 




E = corde beaucoup 


- pouvoir gamissant 


A = garnit tres bien 




B ^ garnit bien 




C = garnit assez bien 




D = garnit peu 




E = garnit mal 



15 

Tous les resultats relatifs aux tests precites ont ete regroupes dans le tableau lll-B. 
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Ce tableau ill-B permet de constater que la viscosite apparente des peintures epaissies a I'aide des 
copolymeres associatifs selon ('invention est toujours superieure a 200 mPa.s, alors qu la viscosite apparente 
des peintures epaissies a I'aide des agents epaississants actuellement commercialises et faisant partie de I'art 
anterleur se situe toujours au-dessous de 200 mPa.s, ceci a taux d'epaississant constant. 
5 Dans le cas de la peinture 3-4 (objet de Tinvention), la viscosite apparente est superieure de 70Wo a la 
meilleure viscosite apparente des peintures de Tart connu. 

Dans le cas des peintures 3-1 a 3-3, qui constituent Tart connu, il est remarque que : 

- pour la peinture 3-1 , la viscosite a 24 heures est trop faible et conduit a une resistance a la coulure mediocre, 

- pour les peintures 3-2 et 3-3, cette viscosite a 24 heures est trop elevee et conduit a une limite d'ecoulement 
10 trop importante se traduisant k Tapplication par une mauvaise tension du film (effet de cordage), 

Dans le cas des peintures 3-4 et 3-5, objets de I'invention, la diminution du taux de I'agent epaississant 
(240/0 d'abaissement par rapport a I'art antefieur) permet de maintenir la viscosite apparente a un niveau 
favorable, toujours superleur a 200 mPa.s tout en diminuant la viscosite a 24 heures et la limite d'ecoulement 
permettant, sans nuire au pouvoir garnissant, d'ameliorer la tension du film ainsi que la brossabilite. 
15 Quant aux peintures 3-6 et 3-7 faisant egalement objet de rinvention, eiles offrent les caracteristiques 
rheologiques et d^applications superieures aux caracteristiques de Tart anterleur. 

Exemple 4 

Cet exemple a pour but de comparer des copolymeres epaississants associatifs, objets de I'invention 
20 provenant du tableau II, a des agents epaississants associatifs commercialises, appartenant a I'art anterieur. 
Comme agents epaississants associatifs de Tart connu, on a retenu les trois agents alpha, beta et gamma 
definis dans I'exemple 3. 

Les formulations de ces peintures ont ete faites a partir d'une formule d'orientation proposee par le 
producteur de Hants aux formulateurs pour le liant mis en oeuvre et couramment utilise dans ce type de 
25 peinture. 

Les quantites des constituants desdites peintures, hormis les agents epaississants objets de la 
comparaison, ont ete exprimees en grammes, tandis que la quantite d'epaississant a ete exprimee en 
pourcentage de polymere sec par rapport au total de chaque formulation. 

Les formulations utilisees ont ete rassemblees dans le tableau IV-A et les resultats dans le tableau IV-B. 
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Les tests repertories dans le tableau IV-B ont ete realises conformement aux definitions donnees dans 55 
'''^ou^'l es r6sultats relatifs aux tests pr6cit6s ont et6 regroupes dans le tableau IV-B. 
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"oarie^caTdes't^^^^^^ qui constituent I'obiet de i'invention, la diminution de 26'./o du taux 

d-a?ent IpaiLlsaS Tpeinture 4-5) conduit k une peinture dont les caractenst.ques de rheo^^^^ et 
S-Scation sont toujours superieures ^ celles des peintures relat.ves a i'art connu (4-1 a 4-3). 

^'STexem ple a pour but de comparer des copolymeres epaississants associatifs objets de nnvention 
nm«^nan?du tableau II k des agents Epaississants associatifs commercialises, appartenant a I art anteneur. 
' CoS SemSsiss^^^^^^^^^ de I'art connu. on a retenu las trois agents alpha, beta et gamma 

'^te^frSTulSTde ces peintures ont eti faites ^ partir d'une formule d-orientation Proposee par le 
producle;;^ dfl^Tnts au^ formuiateurs pour le liant mis en oeuvre et couramment ufl.se dans ce type de 

V-B. 
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TABLEAU V-A 
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Les tests repertories dans le tableau V-B ont ete realises conformement aux definitions qui en ont ete 
donnees dans I'exemple 3. 
Tous les resultats relatifs aux tests precites ont et6 regroupes dans le tableau V-B. 
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Le tableau V-B montre que, en conformite avec les tableaux lll-B et IV-B, la pelnture formulee avec I'agent 
epaississant associatif selon Tinvention (5-6) a un taux de 1,1 o/o par rapport au poids total de la formule, 
possede une viscosite apparente superieure de 300/o a la meilleure viscosite apparente des peintures relatives 
a Tart anterleur (5-1, 5-3 et 5-5) pour un meme taux en sec d'agent epaississant. 
5 De plus, dans le cas des peintures 5-3 et 5-5 relatives a Tart connu, les viscosites a 24 heures (en pot) sont 
trop elevees. engendrant des limites d*ecoulement trop importantes affectant la tension du film. 

Dans le but de combattre ce phenomene, la diminution du taux d'agent epaississant (references 5-2 et 5-4) 
provoque une baisse ralsonnable de la viscosite a 24 heures, mais une chute considerable de la viscosite 
apparente, ayant pour consequence I'abaissement inacceptable du pouvoir garnissant. 
10 Des lors, a travers les exemples 3, 4 et 5, il apparait que les agents epaississants associatlfs acryllques 
selon rinvention apportent aux peintures dans lesqueiles ils sont mis en oeuvre des caracteristlques 
rheotogiques et d'application qui sont toujours superieures a celles des peintures epaissies a Taide des 
agents epaississants commerciaux reputes etre parmi les meilleurs. 

Car ces agents procurent aux peintures, non seulement un pouvoir garnissant important (viscosite 
15 apparente elevee), mais aussi un excellent compromis entre ia tension du film et la resistance a la coulure, 
caracteristlques antagonistes par nature. 

De plus, ces agents peuvent etre mis en oeuvre a des taux inferieurs a ceux des epaississants de I'art 
anterieur, tout en conservant aux peintures les contenant des caracteristlques de rheologie et d'application 
meilieures que celies des peintures formulees avec les agents epaississants de Tart anterieur. 
20 Enfin, ies agents epaississants selon Tinvention se revelent, a travers les exemples, procurer aux peintures 
les contenant une regularite des caracteristlques rheologiques et d'application non constatee dans les 
peintures formulees au moyen des agents epaississants de Tart connu. 

Exemple 6 

25 Get exemple a pour but d'illustrer Tinfluence du poids moleculaire de Tagent epaississant associatif sur son 

aptitude a etre mis en oeuvre dans une formulation dans une peinture aqueuse brillante. 

Get exempie a plus particulierement pour objet de prouver que le poids moleculaire dudit agent 

epaississant doit etre inferieur a une valeur limite pour qu'il conserve on aptitude a etre mis en oeuvre dans 

lesdites peintures, cette valeur limite exprimee en viscosite Brookfield etant au plus egale a 220 centipoises 
30 pour une solution aqueuse a 2o/o de Tagent epaississant sec portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque, 

a une temperature de 20'' G, pour une Vitesse de 100 tours par minute et un mobile permettant une deviation de 

rindex comprise entre 15 et 80 au moment de la mesure. 

Dans cet exemple, la mesure de la viscosite Brookfield RVT relative au poids moleculaire de chaque agent 

epaississant associatif teste est effectuee, non seulement a une concentration de 20/o, mais aussi a une 
35 concentration de 1o/o de I'agent epaississant sec selon la methode de mesure decrite dans le brevet US 

4,514,552 afin de disposer d'un moyen de mesure commun permettant de comparer les agents epaississants 

selon ['invention aux agents epaississants de I'art anterieur decrits dans ledit brevet. 

Dans ce but, des peintures ont ete preparees en conformite quantitative et qualitative a I'essai 3-5 de 

I'exemple 3, c'est-a-dire avec le meme liant qui est le PRIMAL HG 74 de la societe ROHM & HAAS. 
40 Les peintures 6-1 et 6-3 contenaient des agents epaississants de I'art connu, et les peintures 6-5 et 6-6 

contenaient des agents epaississants selon {'invention, tesdits agents epaississants ayant ete mis en oeuvre 

a raison de 0,620/o en produit sec par rapport au total de la formule. 

Les peintures 6-2 et 6-4 contenaient des agents epaississants de I'art connu, mais selon des taux plus 

faibles. 

45 Les resultats reiatifs aux peintures precitees et aux tests effectues sur lesdites peintures, te!s qu'ils ont ete 
definis dans I'exemple 3, ont ete regroupes dans le tableau VI. 
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TABLEAU VI 

Selection des poids moleculaires adapt6s a la formulation des peintures sur la formula de I'exemple 3 



reference peinture 
blanche 

reference du polymere 
nature du monomere 



viscosite 20/0 10 tr/mn 
(cP) 100 tr/mn 
viscosite lo/o 10 tr/mn 
(cP) 100 tr/mn 



6-1 

art 

anterieur 
ale allyL 
TDI 

CI 2-23 OE 
4800 
1380 
800 
244 



6-2 

art 

anterieur 
ale ally!. 
TDI 

CI 2-23 OE 
4800 
1380 
800 
244 



6-3 

art 

anterieur 

MAEG 

TDI 

CI 2-23 OE 
750 
500 
220 
172 



6-4 

art 

anterieur 

MAEG 

TDI 

C12-23 OE 
750 
500 
220 
172 



6-5 



AE 

MAEG 
TDI 

CI 2-23 OE 
200 
208 

40 

70 



6-6 



H 

MAEG 
TDI 

CI 2-23 OE 
40 
72 
20 
52 



o/o sec 

d'epaississant/total 
pH 

viscosity Brookfield 

24 lieures 10 tr/mn 
(cP) 100 tr/mn 

viscosite apparente 
(mPa.s) 

limite d'ecoulement (Pa) 
tension du film 
resistance a la coulure 
brillance (o/o) 20° 
24 heures 



0,62 



8,6 



0,25 
8,6 



0.62 
8,6 



0,17 



8.7 



0,62 



8,6 



0,62 



8.7 



27600 
5250 
154 



3000 
950 
64 



13400 
5100 
240 



2500 
830 
58 



7000 
3100 
200 



6000 
3440 
222 



application: 



60° 
85° 

brossabi- 
lite 

tension du 
film 

pouvoir 
garnissant 



29,00 

0 

9 
64 
85 
89 



2,80 


7.90 


2.50 


2,50 


2,20 


3 


2 


3 


3 


3 


9 


9 


7 


8 


7 


60 


63 


59 


65 


68 


82 


81 


80 


83 


85 


89 


88 


87 


91 


95 



E 
C 



B 
E 



C 
E 



B 
A 



B 
B 
A 



ale allyl. = alcool allylique 

MAEG = methacrylate d'ethylene glycol 

TDI ^ toluene diisocyanate 

C12 23 OE = lauryl poly(ethyteneoxy)22-ethanol 

SiSZton^l ur«pals5lssan( provoque me chut. rtdhMoir. d» I. »soos,le appar«,te et done du 
'^t S'mmSi peut te constater dans te bravet US 4,514.552, les Spalssissants qui a', >rouvent dScrtK on. 

~t^%^irso?rd:ito-rdei^ 

'^6^.S1Xl Ve"rpolr,'r.t.^ a,a« n, do.on, paa 
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depasser une valeur limite, representee par la viscosite mesuree selon les conditions precitees a un taux de 
20/0 dudit agent, qui est de 220 centipolses a 100 tours par minute, pour que les agents epaississants, qui sont 
objets de ('invention, conferent sinnultanement aux peintures dans (esquelles ils sont mis en oeuvre un bon 
compromis riieologique a haut et bas cisaillements, se traduisant simultanement par un bon pouvoir 
garnissant et une excellente tension du film, criteres jamais atteints pour les peintures formulees a I'aide de ce 
type d'agents epaississants appartenant a Tart anterleur. 

Exemple 7 

Get exemple a pour but de confirmer rinfluence du poids moleculaire de I'agent epaississant sur son 
aptitude a etre mis en oeuvre dans des formulations de peintures aqueuses brillantes a base, non plus de 
PRIMAL HG 74 comme dans Texemple 6, mais d base de NEOCRYL XK 76 commercialise par POLYVINYL 
CHEMIE. 

Les peintures testees ont ete preparees en conformite quantitative et qualitative avec Tessai 5-1 de 
t'exemple 5, a Texception du type de Tagent epaississant et du taux auque! il a ete mis en oeuvre dans lesdites 
peintures. 

Les peintures 7-1 et 7-3 (de Cart anterieur) et 7-5 et 7-6 (objets de invention) ont mis en oeuvre des 
epaississants differents mais selon le meme taux. 

Les peintures 7-2 et 7-4 (de I'art anterieur) ont mis en oeuvre des epaississants differents a des taux plus 
faibles que pour les autres peintures. 

Les resultats reiatifs aux peintures precitees et aux tests effectues sur lesdites peintures teis quMIs ont ete 
definis dans I'exemple 3 ont ete regroupes dans le tableau VII. 
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Ce tableau conduit aux observations suivantes. De meme que dans I'exemple 6, les epaississants mis en 
oeuvre dans les peintures 7-1 et 7-3 leur conferent une viscosite a 24 heures et une limite d'ecoulement tres 
elev^es, se traduisant par une tres mauvaise tension du film (cordage fortement marque), bien que la 
viscosite apparente desdites formulations ne soit pas affectee par les agents epaississants mis en oeuvre. 

Ces memes agents epaississants utilises a taux plus faible (7-2 et 7-4) conduisent a des viscosites a 24 
heures et des limites d'ecoulement acceptables, ameliorant la tension du film mais detruisant la viscosite 
apparente et done le pouvoir garnissant au niveau de I'application. 

Les agents epaississants objets de i'invention repondant a la limite selective selon I'invention des poids 
moleculaires, conferent aux formulations de peintures dans lesquelles ils sont mis en oeuvre un excellent 
compromis rheologique a haut et bas cisaillements, se traduisant simultanement par un bon pouvoir 
garnissant et une bonne tension du film, comme ceia a deja ete constate dans I'exemple 6. 

Exemple 8 

Get exemple a pour but de montrer la superiorite des epaississants associatifs selon I'invention par rapport 
aux epaississants de I'art anterieur, du point de vue de leur compatibilite a I'egard des pigments colores, 
mineraux ou organiques se presentant sous I'aspect d'une pate pigmentaire. 

Par compatibilite a regard des pigments, on entend I'ensemble des effets constates suivants : 

- I'absence d'augmentation sensible de la viscosite de la peinture apres I'adjonction de la pate pigmentaire, 

- I'absence de deterioration de la tension du film de ia peinture coloree, 

- I'absence de phenomene de flottation de pigments, se traduisant par leur remontee a la surface du pot de 
peinture. 

Par pate pigmentaire, on entend toute suspension concentree de pigments mineraux ou organiques 
introduite dans une peinture blanche pour la colorer. 

Les pates pigmentaires mises en oeuvre ont ete decrites dans le tableau Vlll-A et sont toutes couramment 
utillsees dans la profession de la peinture. 

Ainsi, les peintures blanches presentant I'un au moins des deux inconvenients suivants : 

- viscosite en pot (c'est-a-dire viscosite Brookfield a 24 heures) et limite d'ecoulement trop elevees (ayant 
pour consequence une mauvaise tension du film : cas des essais 3-2, 5-3, 6-1, 6-3, 7-1 et 7-3), 

- viscosite apparente trop faible (peu de pouvoir garnissant : cas des essais 3-2, 4-2, 4-3, 5-2, 5-4, 6-2 6-4 7-2 
et 7-4), 

ont ete eliminees des tests de coloration. 

Au contraire, des peintures blanches manifestant un bon compromis rheologique a haut et bas 
cisaillements (se traduisant par un bon pouvoir garnissant et une bonne tension du film) ont ete soumises aux 
tests de coloration. 

Pour ce faire, des peintures repondant aux criteres de selection precites, choisies parmi les exemples 3 a 5, 
ont ete colorees par addition, sous agitation mecanique. de 5 parties en poids de pate pigmentaire pour 100 
parties en poids de peinture blanche, cette quantite ayant ete choisie arbitrairement. 
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TABLEAU 
R6f§rences des p^tes pigmentaires 



pate 
pigmen- 



nature 



reference 
commer- 
ciate 



societe 



1 


oxyde de 


Teto- 


1 eiosuu 




fer jaune 


cnruiiitj 








TC 21 EJ 








QUO 




2 


oxyde de 


1 eiO" 


1 C 1 U vJ 




for rouas 


chrome 








TP 91 FR 








317 




~ o 
O 


jaune ue 


Telo- 


Teiosud 




chrome 


II Ul ( IC 








TC 21 EJ 








655 




- 4 


bleu de 


Luconyl 


BASF 




phtalocya- 


6900 






nine 






5 


vert de 


Vert 8J 


Astra 




phtalocya- 








nine 






6 


rouge 


Rouge 2J 


Astra 




dinitrani- 








line 






7 


noir de 


Noir V 


Astra 




carbone 






8 


jaune 


Jaune 10J 


Astra 




hansa 







La viscosite Brookfield k 24 heures des peintures colorees a ete systematiquement mesuree dans e but de 
const^^^^^^^^^^^^^ sensible de viscosite qui serait nefaste a la qualite de la pe.nture et qu. tradu.rait 

une incomoatibilite entre I'agent epaississant mis en oeuvre et la pate pigmentaire. 

Tous ?es^^^^^^^^ relatifs Icette etude ont ete regroupes dans le tableau Vlli-8 et conoernent ,a v.scos.te 
Brookfield k 24 heures. Teventuelle ftottation des pigments et la qualite du rendu de couleur. 
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TABLEAU Vlll-B 



Compatibilite epaississants / pates pigmentaires 





Liant 


Neocryl 


Neocryl 


Primal 


Primal 


Mowiilth 


Mowilith 


Mowilith 






XK76 


XK76 


HG74 


HG74 


LDM7770 


LDM7770 


LDM7770 




Epaissis- 


H 


alpha 


H 


alpha 


H 


alpha 


gamma 




sant 


















Dose (a) 


1.10 


1,10 


0,82 


0.82 


0,58 


0,58 


0,58 




Refe- 


5-6 


5-1 


3-4 


3-1 


4-4 


4-3 


4-1 




rence 


















peinture 


















blanche 






















viscosite Brookfield (cP) 10 tr/mn 














24 heures 100 tr/mn 








peinture 




3600 


5000 


7200 


2800 


6000 


2600 


4800 


blanche 




2320 


1720 


3800 


1440 


2840 


1280 


1440 


Pate N°: 


















1 




4000 


5600 + 


7600 


2800 


6800 + 


2800 + 


4400 






2320 


2080 $ 


4300 


1600 


3440 $ 


1520 


1480 


2 




3000 


5200 + 


6800 


2800 


6400 t 


2600 + 


4400 






1960 


1960 


3600 $ 


1400 


2880 


1320 


1400 


3 




3600 


9200 


5600 


3400 


5600 


3600 


6000 






1960 


2600 


3080 $ 


1560 


2600 


1680 


1720 


4 




5600 


13200 + 


7200 


10400 t 


4800 


4800 


7200 






2640 


3280 


3720 


2320 


1840 


1840 


2360 


5 




4000 


12400 


6000 


6000 t 


4000 


3400 


7200 






1920 


2720 


2880 


1960 


2080 


1520 


1960 


6 




3200 


10400 


3600 


10000 


3200 


4800 


6400 






1760 


2720 


2200 


2080 


1480 $ 


1440 


1680 


7 




16000 


20400 


11400 


15600 


5200 


6000 


10800 






3400 


3640 


3880 $ 


2920 




2040 




8 




4000 


11200 


8400 


4800 


8000 


4800 


6800 






2400 $ 


3000 


4700 $ 


1840 


3560 $ 


1840 


2160 


augmen- 




2000 


8200 


1200 


7600 


2000 


3400 


2400 


tation 


















maximale 


















visco 10tr 


















moyenne 




+ 250 


+ 4600 


-1000 


+ 2400 


-600 


+ 1200 


+ 1200 


variation 


















visco 10 tr 



















(a) : o/o sec / total formule 
t : flottation des pigments 
$ : excellent rendu de la couleur 



De ce tableau ressortent les observations marquantes suivantes : 

- dans le cas des pelntures colorees a I'aide de la pate pigmentaire n° 7, les resultats se revelent mediocres, 
sauf dans un cas (peinture blanche 4-4, coloree avec la pate pigmentaire n° 7), 

- a Texception des peintures formulees au moyen de la pate pigmentaire n'' 7, les pelntures colorees et 
epaissies k I'aide de Tagent epaisissant selon Tinvention manifestent : 

* tres peu de cas de flottation de pigments, 

* un rendu de couleur au moins toujours equivalent et souvent meilteur que celui obtenu avec les peintures 
contenant les epaississants de I'art anterieur, a liants et pates pigmentaires identiques, 

* enfin et surtout une remarquable absence d'augmentation redhibitoire de la viscosity Brookfield a 24 heures. 

Pour illustrer la remarquable absence d'augmentation redhibitoire de cette viscosite, le tableau Vlll-B 
donne, dans les deux dernieres lignes : 

- le maximum d'augmentation de la viscosite Brookfield a 1 0 tours par minute par rapport a la peinture blanche, 

- la moyenne en valeur algebrique de la variation de cette viscosite. 

Les caiculs ont ete faits en excluant les resultats obtenus avec la pate pigmentaire n° 7 qui se sont reveles 
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en g6n6ral tr6s mediocres quSPsoit I'epaississant mis en oeuvre, comme cela fj^^^^^J^^J'"^^-^^ . . ^ ' 

Ainsi les maxima d'augmentation et les valeurs moyennes de variation de viscos.te montrent que seules ies 
peintures color6es contenant les 6palssissants selon I'invention ne sont pas sujettes a une augmentation 
r6dhibitoire de viscosity par rapport a la peinture blanche d'origine. ^ 



Revendications 



10 



15 



1) Copolym6re 6paississant associatif Inydrosoluble en milieu neutre ou alcalln pour compositions 
aqueuses chargees et/ou pigmentees, blanclies ou color6es compose : , . ^ i- 

a) d'au moins un monom6re a insaturation §thylenique disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d'au moins un autre monomSre insaturation 6thyl6nique demuni de fonction carboxylique, 
c d'au moins un monom6re surfactant ayant au moins une fonction urethane resultant de la reaction d un 
isocyanate a Insaturation ethylenique avec un compose surfactant, possedant une fonction hydroxyle 
r6activeai'6garddugroupement-NCO, . j-.- 
caract6ris§ en ce que ledit copolymere appartient au groupe constitue par ceux qui, par definition, mis en 
solution aqueuse a 20/o en poids de mati^re seche portee A un pH de 9 par addition d ammoniaque e t a 
une temperature de 20°C, ont une viscosite Brookfield k 100 tours par minute au plus egale a 220 

Coporym6re selon la revendicatlon 1 , caracterise en ce que le monomere ethylenique (a) possedant SO 
au moins une fonction carboxylique est choisi dans le groupe constitue par les monoacides acrylique, 
m6thacrylique, crotonique, cinnamlque, ies diacides itaconique, fumarique, maleique. citraconique. 
l'anhydridemaleiqueetlesh6miestersdediacidesenCi aC4. , 

3) Copolymere selon les revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le monomere ethylenique 
carboxyl6 est pr6f6rentiellement Taclde acrylique. I'acide methacrylique ou I'acide itaconique. 

4) Copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le monomere a 
insaturation ethylenique (b) demuni de fonction carboxylique est choisi dans le groupe constitue par les 
acrylates ou m6thacrylates de m6thyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle. lauryle; les acrylates et 
methacrylates d'6thyl6ne glycol, propylene glycol, polyethylene glycol et polypropylene glycol ainsi que 
les phosphates et sulfates correspondants, I'acrylonitrile, Tacrylamide, la n-methylolacrylamide, les 
acrylates et m6thaorylates de dimethylaminoethyle, I'alcool allylique, I'acetate de vmyle, lacide 
acrylamidom^thyl propane suifonique, le styrene, le methylstyrene. 

5) Copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le monomere a 
insaturation ethylenique (b) est pref6rentiellement choisi parmi les acrylates et methacrylates en Ci a C4. 

6) Copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I isocyanate a 
insaturation ethylenique intervenant dans la constitution du monomere surfactant (c) resuite de la 
reaction d'un diisocyanate sur un compose ethylenique comportant une fonction reactive a I egard du 

^"^/ySpolymere^elon la revendicatlon 6, caracterise en ce que le diisocyanate est choisi dans le groupe 
constitue par le 1,4tetram6thyiene diisocyanate, le 1,6 hexamethylene diisocyanate, le 2,2.4 trimethyl 1 .6 
diisocyanatohexane, le 1.10 decamethylene diisocyanate, le 4,4 methylene-bis(isocyanatocyclohexane), 
le 1 4cyclohexyl6ne diisocyanate, le 1-isocyanato 3-isocyanatomethyl-3,5,5-trim6thylcyclohexane, les m- 
et ^phenyiene diisocyanate, les 2,4 et 2,6 toluene diisocyanate, le xylene diisocyanate, le 4-chloro 
1,3-phenyiene diisocyanate, le 4,4'-methylene diphenylisocyanate, le 1 ,5-naphtalene diisocyanate, le 
tetrahydronaphtylene diisocyanate. _ . 

8) Copolymere selon la revendicatlon 6, caracterise en ce que le compose ethylenique comportant une 
fonction reactive a l'6gard du groupement -NOG est choisi dans le groupe constitue par les acrylates et 
methacrylates d'ethyiene glycol, de propylene glycol, polyethylene glycol et de polypropylene glycol, 
I'alcool allylique, I'allylamine, la methallylamine. I'orthoallylphenol. 

9) Copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le compose 
surfactant intervenant dans la constitution du monomere surfactant (c) repond a la formule : 
Ri-{-0-R24-n-OH 

^fe"motifTo-R2) est I'oxyde d'ethyiene, I'onde de propylene, I'oxyde de butylene, ou une comblnaison de 
deux au moins de ces groupements oxygenes, 

- n. qui represente le nombre moyen de motifs presents dans ledit compose surfactant, prend une valeur 

- irmot1?R?SmpirtaSt 1 i 32 atomes de carbone est choisi dans le groupe constitue par les structures 
chimiques hydrocarbonees et/ou amin6es. telles que les alkyles aliphatiques ou cycloaliphatiques les 
aryls substltues ou non, les polyaryls. les amines secondaires de formule (R3)(R4)N-, dans laquelle R3 et 
R4 sont des groupements hydrocarbones,comport^t1 a 20 atomes de carbone. 

10) Copolymere selon la revendicatlon 9, caracterise en ce que, d'une maniere preferentielle, le niotif 
Ri est choisi parmi les chaines hydrocarbonees en C12 ^ C30, le motif -O-R2. parmi les oxydes d ethylene 
et/ou de propylene etn dans I'intervalle 15 450. . ^..^o^t^r.* 

11) Copolymere selon I'une des revendications 9 ou 10, caracterise en ce que le compose surfactant 
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est preferentiellement choisi parmi les dilaurylamines ethoxyiees, les octyl et nonyl phenols ethoxyles. les 
alcools lauhque, stearique, cetytique oxyethyles, les mono, di et tristyryls phenols ethoxyles, pris seuls ou 
en melange. 

12) Copolymere selon Tune queiconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'il contient, 
exprime en pour cent en poids : 

a) de 15 a 75%, et preferentiellement de 30 a 45Wo de monomere(s) a insaturation ethyienique 
disposant d'au moins unefonction carboxylique, 

b) de 25 a 700/o, et preferentiellement de 45 a 60^/0 d'autre(s) monomere{s) a insaturation 
ethyienique demuni de fonction carboxylique, 

c) de 0,5 a 350/o, et preferentiellement de 4 a 150/o de monomere(s) surfactant(s) ayant au moins 
une fonction urethane resultant de la reaction d*un isocyanate ^ insaturation ethyienique avec un 
compose surfactant possedant unefonction hydroxyle reactive a regard du groupement -NCO. 

13) Copolymere selon I'une queiconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'il est au moins 
partiellement neutralise. 

14) Copolymere selon la revendication 13, caracterise en ce que I'agent de neutralisation est 
preferentiellement i'hydroxyde de lithium, de sodium, de potassium, d*ammonium, de calcium, de 
magnesium ou une amine, pris seuls ou en combinaison. 

15) Compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, caracterisees en ce qu'elles contiennent le 
copolymere defini dans les revendications 1 a 14. 

16) Compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees selon la revendication 15, caracterisees en ce 
que, blanches ou colorees, elles contiennent comme constituants princlpaux une phase aqueuse, des 
charges et/ou pigments, un liant nature! ou synthetique, le copolymere epaississant associatif selon les 
revendications 1 a 14, et eventuellement comme constituants secondaires un agent dispersant, des 
additifs aussi divers que des agents de coalescence, des biocides, des tensio-actifs, des anti-mousses. 

17) Compositions aqueuses selon I'une ou I'autre des revendications 15 ou 16, caracterisees en ce que 
!e copolymere epaississant y est introduit a raison de 0,1o/o a lOO/o, preferentiellement de 0,1o/o a 50/o, et 
tres preferentiellement de 0,40/o a 1 ,50/o en poids sec par rapport a ta masse totaie desdites compositions. 

18) Applications du copolymere epaississant selon Tune queiconque des revendications 1 a 17 aux 
compositions aqueuses de revdtement, peintures aqueuses, sauces d'enduction, pates d'impression, 
produits de finition du cuir, compositions cosmetiques, detergents et fluides de forage. 
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